
(12) NACH DEM VERTRAG CBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Buro 




(43) Internationales Verdffentlichungsdatum (10) Internationale VerOffentlichungsnuninier 

30. Oktobcr 2003 (30.10.2003) PCX WO 03/089144 Al 



(51) Internationale Patentklassifikatioa^: B03D 1/01, 1/008 (72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (rmr Jur US): PEDAIN, Klaus, 

55130 Mainz (DE). 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

7. Marz 2003 (07.03.2003) ^74) Anwalt: MIKULECKY, Klaus; Clariant Service GmbH, 

Patente, Majicen, Lizenzen, Am Unisys-Park 1, 65843 

(25) Einrelchungsspraehe: Deutsch Sulzbach (DE). 

(26) Veraffentlichungssprache: Deutsch («) Bestimmungsstaaten (national): BY. CA, RU. US. 

VerdfTentlicht: 

(30) Angaben zur Prioritat: _ internationalem Recf^rchenbericht 

102 17 693.0 20. April 2002 (20.04.2002) DE 

Zur Erklarung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab- 
(71) AnmeXder (fur alle Bestimmungsstaaten mitAusnahme von kurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co- 
s IJS)\ CLARIANT GMBH [DE/DE]; Brtiningstrasse 50, des and Abbreviations**) amAnfangJederregulOrenAusgabeder 
B 65929 Frankfurt (DE). PCT-Gazette verwiesen. 



^ (54) Title: USE OF FATTY AMINE SALTS IN CONJUNCTION WITH FATTY ACIDS AS AUXILL\RY AGENTS FOR THE 
^ FLOTATION OF POTASSIUM SALTS (SYLVINITE) 

^ (54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON FETTAMINS ALZEN IN KOMBINATION MTT FETTSAUREN ALS HILFSMITTEL 
2 FOR DIE FLOTATION VON KALISALZEN (SYLVINIT) 

ON 

00 (57) Abstract: The invention relates to a composition that is effective for use as a flotation auxiliary agent, containing: A) at least 
^ one compound of formula [R^ - NHg]* X% wherein R^ represents a Cg to C22 alkyl radical and X' represents an anion, and; B) a 
branched fatty acid having a chain length of between 8 and 22 C atoms. 

Q (57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist eine Zusammensetzung, wirksam als Flotationshilfsmittel, enthaltend A) 
mindestens eine Verbindung der Formel [R^ - NH3]* X", worin R^ fur einen Cs- bis Ciz-Alkylrest und X' flir ein Anion steht, und B) 
eine verzweigte Fettsaure mit einer Kettenlange von 8 bis 22 C-Atomen. 



wo 03/089144 



1 



PCT/EP03/03592 



Beschreibung 

Verwendung von Fettaminsalzen in Kombination mit Fettsduren als Hilfsmittel fur 
die Flotation von Kalisalzen (Sylvinit) 

5 

Die voriiegende Erfindung betrifft die VenA/endung von Aminsalzen in Kombination 
mit Fettsauren als Flotationshilfsmittel bei der Gewinnung von Sylvinit, sowie ein 
entsprechendes Hilfsmittel. 

10 Bei der Gewinnung von Sylvinit aus Kalirohsalzen, die beispielsweise in 

Deutschland, Weidrussland, GUS, Canada und in den Vereinigten Staaten von 
Amerika auftreten, ist es in manchen Fallen erforderlich, fremde Mineralien, wie 
Tone, Dolomit Anhydrid, Hematit und andere Materialien, vorzugswelse vor der 
Flotationstrennung von Sylvinit von anderen Kalirohsalz-Komponenten zu 

15 entfernen. Die Entfernung fremder Materialien, die Oblicherweise als TrQbungen 
(slimes) Oder unldsliche Teile bezeichnet werden, wlrd durch Flotation 
durchgefuhrt. Bei Flotationsverfahren wird eine Rohsalzpuipe Oblicherweise zuerst 
einer Reinlgungsoperation (scrubbing operation) unterworfen, um die unloslichen 
Teile frelzusetzen, die nachfolgend als unlSsliclie Teile bezeichnet werden, und 

20 die gereinigte Rohsalzpuipe wird sodann mit einem oder mehreren Reagentien, 
welche die Entfernung der unloslichen Teile fSrdern, konditioniert. Die 
konditionierte Puipe wird einer Schaumaufbereitung unterworfen, wodurch ein Teil 
der unlSslichen Bestandteile entfemt wird. Ausflockungsmittel kOnnen zur 
Verbesserung der Trennung venA^endet werden. Nach der teilweisen Entfernung 

25 der unloslichen Teile wird die Rohsalzpuipe ublichenA^eise mit einem Zusatzmittel 
(blinding agent) versetzt, um Reste der unlOsIichen Teile zu inaktivieren, mit 
Reagentien konditioniert und der Schaumaufbereitung zur Gewinnung von Sylvinit 
von anderen Kalirohsalz-Komponenten unterworfen. 

30 Wegen zahlreicher Vorteile hat das Verfahren einer flotativen Aufbereitung von 
Kalisalzgemischen natOrlicher oder technlscher Herkunft zu Zwischenprodukten 
Oder KalidCingemitteln mittels Fettaminsammlern weite Verbreitung gefunden. 
Durch den Zusatz des Fettamins bzw. seiner Saize zur Flotationstrube wird die 
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Wertmineralkomponente hydrophobiert und damit befahigt, in angereicherter Form 
im Konzentrat ausgetragen und gewonnen zu warden. Naturgemdii haben die 
chemische Konstitution des Sammlers, seine Aufbereitung und die Bedingungen 
seiner Dosierung den grdfiten EInfluss auf seine Adsorption und damit auf seine 
5 Wirlcung. In der Regel werden primSre Fettamlne eingesetzt. In Misciiungen mit 
diesen Aminen finden kurzi<ettige Allc^amine. wie sie z.B. im Kokosamin 
vorhanden sind, Verwendung. 

DD-B-154 960 offenbart ein Fettamin fur die Flotation von Kalisalzen, welches aus 
1 0 naturlichen oder synthetischen Ausgangssubstanzen hergestellte, nahezu 

gesattigte Alkylamine im Verhaitnls der KettenlSngenanteile Ci6 : Ci8 : C20 : C22 
wie 10 bis 25 : 55 bis 70 : 4 bis 10 : 5 bis 20, vorzugsweise 15 : 65 : 5 : 10 
autweist, und einen Anteil von mindestens 92 % PrimSramlnen enthalt. 

1 5 US- 4 045 335 offenbart ein Ver^hren zur Flotation von Langbeinit und Kieserit, in 
welchem ein Hilfsmlttel zur Anwendung kommt, das neben einem Fettamin, 
vorzugsweise Talgfettamin. noch Ols3ure oder Decahdisgure enth3lt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es gewesen, ein Flotatlonshllfsmittel 
20 bereitzustellen, welches das KCI-Ausbringen in der Sylvinitflotation verbessert, 
ohne die KonzentratqualitSt zu vermindern. 

Oberraschenderwelse wurde gefunden, dass eine Mischung aus einem primaren 
Aikylamlnsalz und einer verzweigten Fettsaure im Vergleich zu den 
25 herkommlichen Sammlern das Flotationsausbrlngen signifikant verbessert. Der 
KCI-Gehalt des damit gewonnenen Konzentrats wird durch die hOhere Aktivitat 
des neuen Sammlers nicht vemnindert. 

Gegenstand der Erfindung ist somit die Verwendung eIner Mischung aus 
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A) 



mindestens einer Verbindung der Formel 



10 



15 



20 



25 



worin fOr einen Cs- bis Czz-Alkylrest und X" fur ein Anion steht, und 
B) einer verzweigten FettsSure mit einer Kettenlange yon 8 bis 22 C-Atomen 
als Sammler in der Sylvinltflotation. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Flotation von Sylvinit, 
bei dem die oben besclirlebene Zusammensetzung als Sammler der 
Flotationstrube zugesetzt wird. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Zusammensetzung, wirksam als 

Flotationshilfsmittel, enttialtend 

A) mindestens eine Verbindung der Formel 



worin fOr einen Cs- bis C22-Alkylrest und X' fQr ein Anion steht, und 
B) eine verzweigte Fettsaure mit einer Kettenlange von 8 bis 22 C-Atomen. 

Bestandteil A der erfindungsgemaBen Zusammensetzung umfasst vorzugsweise 
einen Rest R^ mit einer Kettenlange von 12 bis 20, insbesondere 16 bis 20,speziell 
18 Kohlenstoffatomen. X kann ein beliebiges Anion sein, steht aber vorzugsweise 
fQr ein Chlorid-, Formiat- Oder Acetatanion. Ein besonders bevorzugter Bestandteil 
A ist Stearylaminacetat. 

Bestandteil B der erfindungsgemaiien Zusammensetzung ist vorzugsweise eine 
verzweigte Carbonsaure mit 14 bis 22 Kohlenstoffatomen, insbesondere 
IsostearinsSure. Das bevorzugte Mischungsverhaltnis von A : B betragt 90:10 bis 
10:90, insbesondere 75:25 bis 25:75. In einer weiteren AusfQhrungsform addieren 
sich die Bestandteile A und B zu 100 Gew.-% 




Zur vereinfachten Handhabung der erfindungsgemaBen Zusammensetzung kann 
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diese mit Losemittein formullert werden. Geeignete Lasemittel sind Glykole, 
insbesondere Butylpolyglykol, die RCickstande aus der Oxoalkoholsynthese sowie 
ggf. Wasser als Nebenbestandteil. 

5 RQckstande aus der Oxoalkoholsynthese haben beispielswelse die folgende 
Zusammensetzung: 

Bestandtell Konzentratlonsbereich (Gew.-%) 



DI-2-ethylhexy!ether 


10- 


25 


1 0 2-EthyIhexylsaure-2-ethylhexylester 


10- 


25 


Ci6-Lactone 


4- 


20 


2-Ethylhexylbutyrat 


3- 


10 


2-Ethylhexandiol(1,3)-mono-n-butyrat 


5- 


15 


2-EthyIhexanol 


4- 


10 


15 C4- bis Cs-Acetale 


2- 


10 


2-Ethylhexandiol-(1,3) 


2- 


5 


Ether und Ester ^Cao 


0- 


20 



In einer welteren AusfQhrungsform der Erfindung werden die erfindungsgemSBen 
20 Zusammensetzungen in IMIIschung mit quartSren Ammoniumsalzen verwendet. 
Solche Saize haben die Formei [NR^R^R'^R^^X-, worin R^, R^ R'^ und R^ fur 
Alkylreste mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen stehen. Vorzugsweise ist einer der 
Reste r2 bis R^ ein kurzkettiger Rest, beispeilsweise l\/Iethyl Oder Ethyl, und die 
anderen Reste sind iangkettige Reste mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen. Es kOnnen 
25 auch 2 kurzkettige mit 2 langkettigen Resten kombiniert werden. Geeignete 
Anionen X sind Chlorid und Sulfat. 

In einer welteren AusfQhrungsfonn der Erfindung werden die erfindungsgemSfien 
Zusammensetzungen In Mischung mit Etherpropylenaminen der Formei 
30 R®-0-(CH2)3-NH2 und/oder Etherpropylendiaminen der Formei 

R^O-(CH2)3-NH-(CH2)3-NH2 verwendet. R^ steht hier fQr eine Alkylgruppe mit 8 bis 
18 Kohlenstoffatomen. Es ist femer moglich, die Etherpropylen-(di)amine In Form 
ihrer Saize, Insbesondere Chloride, Acetate Oder Fomiiate, zu verwenden. 
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Die erfindungsgemdUe Zusammensetzung wird zur Verwendung als 
Flotationshilfsmittel in ly/lengen von vorzugsweise 10 bis 500, insbesondere 20 bis 
200 g/t eingesetzt. 

5 Belspiele 

Im folgenden \AAjrde die Wirksaml<eit des erfindungsgemdilen Flotationshilfsmittels 
bestinnmt. Bestandteil A war Stearyiaminacetat, Bestandteil B war lsostearins3ure. 
Die eingesetzle IVIenge betrug 40 g/t (t.q.). Das IVIiscliungsveriialtnis A:B betrug 
1:1. 

10 

Das Rohsalz wurde gemalilen und in einer gesattigten SalzlSsung suspendiert. 
Nacli Zugabe des Sammlers wurde Luft durcli die Suspension geprelit. Das Salz, 
das durcli den Sammler hydrophobiert wird, schwimmt dadurch auf der Oberfldclie 
der Suspension auf, und wird dort abgesclidpft. Es wurde der Kaliumgehalt des so 
15 eriiaitenen Konzentrats bestimmt, sowie dessen VerhSltnis zur Gesamtmenge an 
vorliandenem Kalium (Ausbringen). 

Folgende Resultate wurden erhaiten: 

20 Tabelle 1 



Nr. 


Sammler 


K2O im Konzentrat 
% 


K20-Ausbringen 
% 


KaO-Aufgabe 
% 


1(V) 


Stearylamin 


48,2 


77,1 


9,78 


2(V) 


Stearyiaminacetat + 
(C8)3C-COOH 


47.2 


61,7 


9,78 


3(V) 


Stearyiaminacetat + 
LaurinsSure 


49,1 


72.8 


9,78 


4 


Stearyiaminacetat + 
isostearinsdure 


50.8 


82.0 


9,78 


5(V) 


Stearyiaminacetat + 
Stearins3ure 


50.1 


48,6 


9,78 
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Patentanspruche: 



1 . Verwendung einer Mischung aus 

A) mindestens einer Verbindung der Formel 



5 




worin fur einen Cs- bis C22-AII<ylrest und X" fur ein Anion stelit, und 
B) einer verzwelgten Fettsaure mit einer Kettenlange von 8 bis 22 C-Atomen 
als Sammler in der Sylvinitflotation. 



10 2. Verwendung gemSB Ansprucli 1, worin eine Kettenlange von 12 bis 20 
Kohlenstoffatomen aufweist. 



3. Verwendung gemaiX Anspruch 1 und/oder 2, worin X fQr ein Chlorid-, 
Formiat- oder Acetatanion stelit. 

15 

4. Verwendung gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, worin 
Bestandteil A Stearylaminacetat ist. 



5. Verwendung gemafi einem oder meiireren der Anspruclie 1 bis 4, worin 
20 Bestandteil B eine verzweigte Carbonsaure mit 14 bis 22 Kohlenstoffatomen ist 



6. Verwendung gemali einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5, worin 
Bestandteil B Isostearinsaure ist. 



25 7. Verwendung gemad einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 6, worin 
das Mischungsverhaitnis von A : B 90:10 bis 10:90 betrSgt 



30 



8. Verwendung gemali einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 7, worin 
zusStzlich Glykole, RQckstSnde aus der Oxoalkoholsynthese und/oder Wasser 
enthalten ist. 
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9. Verwendung gemaii einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 8 in 
Mengen von 10 bis 500 g/t. 

10. Zusammensetzung, wirksam als Flotationshllfsmittel, entlialtend 
5 A) mindestens eine Verbindung der Forme! 

[RI-NH3]'' X- 

worin fOr einen Cs- bis C22-AII<ylrest und X" fiir ein Anion steht, und 
B) eine verzweigte Fettsaure mit einer Ketteniange von 8 bis 22 C-Atomen. 
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